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Resumen: Uno de los métodos empleados para la certificacion de las disoluciones de referencia
unielementales por algunos Institutos Nacionales de Metrologia, es el método de cuantificacion con
calibracion de alta precision empleando un material de referencia certificado interno, llamado también
“calibracion con estandar interno”. EI CENAM ha desarrollado e implementado este método de medicién
elemental empleando el método analitico de calibracion de alta precision con material de referencia
certificado interno y espectrometria de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente (EIAP-
ICPAES), para la certificacion de disoluciones calibrantes unielementales con un contenido de 1 000 mg/L,
asi como para la medicidon de elementos en matriz compleja. Con este método de medicién se ha logrado
mejorar el nivel de incertidumbre expandida relativa de un 0.9 % a un nivel del 0.1 % para disoluciones
calibrantes y de 4.6 % para materiales de matriz compleja.

1. INTRODUCCION

La certificacion de materiales de referencia es un
proceso que se basa en requisitos establecidos en
guias internacionales, como la Guia ISO 34[1]
equivalente a la NMX-CH-164-IMNC-2006 [2] y la
Guia 1SO 35[3] equivalente a la NMX-CH-165-
IMNC-2008 [4], estos documentos involucran el uso
de métodos de medicion de alta exactitud, que
permitan asignar los valores de los parametros a
ser certificados en materiales de referencia y que
aseguran que estos valores sean trazables al
Sistema Internacional de Unidades (SI).

La divisién de materiales metalicos del Area de
Metrologia de Materiales del Centro Nacional de
Metrologia (CENAM) ha desarrollado y certificado
materiales de referencia de uso en el campo de
mediciones  analiticas  inorganicas, llamadas
“disoluciones calibrantes unielmentales”, conocidas
por su nombre comercial como “disoluciones
espectrométricas”. La aplicacion de estos materiales
es fundamentalmente para la calibracién de
instrumentos de medicién analitica de elementos
quimicos en cualquier muestra que los contenga,
por lo que son referencias de amplio uso en el
campo de la quimica analitica inorganica.

Por ser materiales de referencia certificados (MRC)
para calibracion, se consideran clave para el
establecimiento de la trazabilidad a las unidades
base del Sl, en este caso a la unidad base, el mol.
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Los meétodos ftradicionales de medicion de
elementos quimicos empleando métodos de
calibracién externa 6 de calibracion por interpolacion
empleando la técnica de ICP-AES, tipicamente
alcanzan incertidumbres relativas del orden de 0.6
% a 0.9 %. Uno de los métodos empleados por los
Institutos Nacionales de Metrologia (INM) para la
certificacion de las disoluciones de referencia
unielementales, es el método de cuantificacion con
calibracion de alta precision con material de
referencia certificado interno, llamado también
“calibracion de alta precision con estandar interno” ,
que inicialmente desarrollaron el National Institute of
Standard and Technology (NIST) INM de Estados
Unidos Americanos [5] y el INM de Alemania
conocido por sus siglas en Aleman “PTB” [6] para la
certificacion de diversos tipos de materiales de
referencia, tanto de matriz acuosa como de matriz
natural, quienes han alcanzado incertidumbres
relativas de hasta 0.1 %.

El método fue desarrollado en CENAM, con base al
método “High Performance Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometric’[5] y al
método “Calibration solutions performed by ICPOES
precision method”[6], utilizando un espectrometro de
emision atdmica con sistema Optico radial y detector
tipo CID (Charge Injection Device), con la finalidad
de mejorar el nivel de incertidumbre en los procesos
de certificacion de elementos quimicos en
materiales de referencia. EI método empleado,
incluyé la igualacion de los cocientes del calibrante
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y muestra: intensidad del analito a medir entre la
intensidad del analito del material de referencia
interno (Ip/lig). La aplicacion del método EIAP-
ICPAES desarrollado para disoluciones
espectrométricas alcanz6 una mejora de
incertidumbre relativa de 0.1 %. El método aplicado
a una muestra de matriz compleja, en la medicion
de cromo en polipropileno obtuvo una incertidumbre
relativa de 4.6 %, valor que fue comparado con
valores de otros INM durante la comparacion
internacional realizada en el marco del Comité
Consultivo de Cantidad de Sustancia-Metrologia en
Quimica (CCQM) del BIPM (Bureau International
des Poids et Mesures), identificada como CCQM-
P106 “Cd, Cr, Hg and Pb in Polypropylene” [7].

2, DESARROLLO EXPERIMENTAL

El método de cuantificacién de EIAP-ICPAES es un
método relativo que compara, el cociente (relacion)
de las senales medidas en una mezcla “b” que
contiene el analito “B” con el material de referencia
interno “El” en una muestra desconocida “x”, al
cociente de sefiales medidas en una segunda
mezcla “b” que contiene el analito calibrante “B” con
el material de referencia interno “EI” en el calibrante
“z"; donde en esta ultima mezcla el cociente es bien
conocido, por ser el calibrante.

En este documento se describira el desarrollo
experimental para la medicién de potasio (K), sodio
(Na) y hierro (Fe) en disoluciones calibrantes, asi
como la mediciéon de cromo (Cr) en una muestra de
matriz compleja de polipropileno, empleando el
método EIAP-ICPAES.

21 Equipos y materiales

Espectrometro de emision atémica con plasma
acoplado inductivamente, marca Thermo Elemental,
modelo Iris Intrepid.

Balanza analitica marca Mettler Toledo, modelo
AT261.

Densimetro marca Anton Paar, modelo DMAS5000.
Sistema de purificacién de agua, modelo Water
PRO PS, marca Labconco.

Sistema de reaccidon acelerada por microondas
marca CEM, modelo MARS X con vasos para una
presion, de 500 Ib/in’.
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2.2 Materiales de referencia empleados

Los materiales de referencia certificados utilizados
como calibrantes, control de medicién y material de
referencia interno se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Materiales de referencia certificados
utilizados durante el desarrollo del método.

Nombre woy |[Uwby) Uso
SRM-3141a, lote 051220 | 44 44 | (011 .
disolucién espectrométrica ma/ ma/ Calibrante
de potasio 99 99

Potasio: | 0.0084

SRM-999 Sal de altg pureza | oo 1nrg % Control
de cloruro de potasio %
SRM-3167, lote 790412, 9.99 0.02 | Material de
disolucion espectrométrica mg/g mg/g referencia
de ytrio interno
SRM-3152a lote 010728, 9.049 0.02
disolucién espectrométrica mg/g mg/g Calibrante
de sodio
SRM-919, sal de alta pureza o
de cloruro de sodio 99.89 % | 0.03 % Control
SRM-3153, lote 990906, Material de

p o e 9.07 0.03 :
disolucién espectrométrica mal mal referencia
de estroncio 99 99 interno
CAL-620-67, disolucién de 990.6

referencia, calibrante de 0.3 mg/g| Calibrante

hierro mg/kg
SRM-3126, lote 051031,
disolucién espectrométrica 121'0/01 %10?3 Control
de hierro 99 99
DMR-94d, disolucion 994.8 9.7 Calibrante
espectrométrica de cromo mg/l mg/L
SRM-3112, lote 030730, 9922 0.025
disolucién espectrométrica m / m / Control
de cromo 99 99
CRM 8113-a, Heavy metals €d 93.93/Cd 1.45
(Cd, Cr, Hg, Pb in ABS Cr943.6| Cr 18.0
resi’n. I-iigh boncentration Hg 941.5/Hg 24.4)  Control
pellet) Pb 945.0| Pb 9.8

) mg/kg | mglkg
SRM-3132, disolucion 10.01 0.03 Material de
espectrométrica de mé 9 m.g 9 referencia
manganeso interno

2.3 Reactivos

e Agua para medicion
e HNOj; al 69 %, grado instra
e H,0O, al 30 %, grado instra

24 Proceso de medicion
El procedimiento de medicion se describe de
manera esquematica en la figura 1. En ésta se

pueden observar varias etapas, la de desarrollo del
meétodo, preparacion gravimétrica de las mezclas
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que involucra la adicién del material de referencia
interno a las muestras, MRC calibrante y MRC
control, la digestion de las muestras y la medicion
instrumental en el ICP-AES. La etapa de desarrollo
de método, es la que principalmente se describe en
este trabajo por su importancia en la obtencion de
resultados de alta exactitud.

Desarrollo del método empleando MRC calibrante:
longitud de onda, intervalo lineal, andlisis de residuales,
seleccion del estdndar interno, pruebas de estabilidad,
seleccién de relacién de intensidad

Preparacion gravimétrica de mezclas: adicion del
material de referencia certificado interno al
analito a medir en la muestra, MR calibrante y al
MR de control (es)

T
MRC
Interno

e 2
Muestra MRC MRC Control
Calibrante MRCc
J
[\ 2 p 2

Mezcla Mezcla Mezcla Control
Muestra Calibrante MRCc
AN

L J
I

Muestra

solida

Proceso de

digestion

l

[ Medicién por ICPAES ]

Muestra
liquida

Fig. 1 Etapas que se llevan a cabo para el
desarrollo y medicion del analito a través del método
analitico de calibracion EIAP-ICPAES

25 Criterio para la seleccion del material de
referencia interno.

En esta seccion se describen los criterios a
considerar en la selecciéon del material de referencia
interno, que debe cumplir con:[5]

e Ausencia del analito del material de referencia
interno en la muestra y del elemento a medir en
la disoluciéon del material de referencia interno

e Compatibilidad quimica entre el analito del
material de referencia interno y el analito a medir
en la muestra.

e Ausencia de interferencias espectrales en las
longitudes de onda (1.)de interés para ambos
analitos, el que se va a medir y el del material de
referencia interno.

e Baja probabilidad de contaminacién de la
muestra con el material de referencia interno en
el medio ambiente del laboratorio.
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e Periodicidad similar para ambos analitos, el que
se va a medir y el del material de referencia
interno, tales como energia de excitacion muy
similar (potencial de ionizacién) y longitud de
onda muy cercana.

En la tabla 2, se describe el elemento medido y el
material de referencia interno utilizado para la
medicién por el método de EIAP-ICPAES.

Tabla 2. Elemento y material de referencia interno
utilizado para la medicién por EIAP-ICPAES

Elemento Material de referencia

(B) interno (El)

Potasio Ytrio

Sodio Estroncio

Hierro Estroncio

Cromo Manganeso
2.6 Parametros instrumentales
En la tabla 3, se reportan los parametros

instrumentales optimizados para el método de
medicion en el espectrometro de emision atomica
con plasma acoplado inductivamente (ICPAES) para
los elementos potasio, sodio, hierro y cromo

Tabla 3. Valores de los parametros instrumentales
para la medicion de K, Na, Fe y Cr.

Parametro K Na Fe Cr
A(B) (nm) 766.4 580.5 250.9 2835
2605y
AEN (nm) 3216 | 4077 346.4 s
ngr‘zg:‘dr‘;fn'a 100 100 100 100
et | aes) | (es) | (185) (1.85)
Zﬁﬁgiafp"rj 100 100 100 100
i | (8s) | (185) | (185) (1.85)
Rad'of[‘;;)“e”"'a 750 950 1150 1150
Flujo de
nebulizacion 0.40 0.50 0.50 0.50
(L/min)
Flujo de gas 0.50 0.50 0.50 0.50

auxiliar (L/min)

MRC interno (EI)

ytrio estroncio | estroncio | manganeso

2.7 Desarrollo de método
2.7.1 Evaluacion del intervalo lineal

Para la evaluacion del intervalo lineal, se prepararon
una serie de disoluciones seriales a diferente
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concentracion de masa, para obtener una sefal en
el instrumento, evaluando que su contenido no
sature el detector. En la tabla 4 se describen los
intervalos de las fracciones de masa preparados
para la evaluacion del intervalo lineal.

Tabla 4. Intervalo preparado gravimétricamente
para la evaluacion de la linealidad en K, Na, Fe y Cr.

Intervalo lineal
Potasio (1.97 a 18.15) mg/kg
Sodio (2.57 a 18.51) mg/kg
(2.035 a 19.938) mg/kg
(1.0a5.0 ) mg/kg

Elemento

Hierro

Cromo

Cada una de estas disoluciones fue medida en el
ICP-AES, empleando diferentes longitudes de onda,
las cuales se muestras en la tabla 5 realizado cinco
réplicas de cada una.

Tabla 5. Tabla de longitudes de onda probadas por
cada analito y cada material de referencia interno

Elemento | A(B)(nm) A(El) (nm)
. Ytrio: 324.2, 360.0, 437.4y
Potasio 766.4 3916
Sodio 589.5 Estroncio: 407.7 y 346.4
. Estroncio: 215.2; 216.5;
Hierro 259.9 | 935 9.338.0; 364.4 y 407.7
Cromo 283.5 Manganeso: 260.5 y 294.6

Después se hizo el tratamiento de los datos de
fraccion de masa versus sefial de intensidad en
cuentas por segundo y se graficd, para ajustar los
datos a una linea recta y estimar su ecuacion,
empleando el método de minimos cuadrados,
equivalente a tener una curva de calibracion,
evaluadndose el intervalo lineal de trabajo como
parte de la validacién del método, a través de la
evaluacion del coeficiente de determinacion (R?),
posteriormente para confirmar se realizé el analisis
de residuales, como se describe en la siguiente
seccion.

2.7.2 Analisis de los residuales

El analisis de residuales, se realiz6 empleando los
resultados de la regresion lineal obtenida aplicando
el método de minimos cuadrados [8], se realizé para
asegurar la evaluacion del intervalo lineal de trabajo
y seleccionar la concentracion de masa del analito a
medir y que presentd la mejor repetibilidad, con la
finalidad de seleccionar la fraccion de masa 6ptima
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para preparar y medir las muestras para la
evaluacion de la siguiente prueba de estabilidad.
2.7.3 Pruebas de estabilidad

Para el desarrollo de las pruebas de estabilidad se
prepararon las siguientes disoluciones mostradas en
la tabla 6.

Tabla 6. Fraccion de masa del elemento con el
material de referencia interno y las A empleadas
para la prueba de estabilidad.

Elemento/ | w(B) /w(El) | A(B) AEI)

Material de | (mg/kg) (nm) (nm)

referencia

interno

Potasio / 324.2, 360.0,

ytrio 8/2 7664 | 4374y 3216

Sodio / 8/02 | 5805 | 407.7y346.4

estroncio

Hierro / 215.2; 216.5;

estroncio 15/7.5 259.9 232.2; 338.0;
364.4y 407.7

Cromo / 25/25 | 2835 | 260.5y294.6

manganeso

Como parte del desarrollo de la metodologia la
realizacion de los estudios de estabilidad
instrumental se llevaron a cabo de la siguiente
manera:

Una vez que se selecciond la (s) concentracion (es)
de masa donde el analito fue mas estable de
acuerdo al analisis de residuales se realizaron las
siguientes pruebas de estabilidad.

e a corto plazo, se preparé una muestra del
analito a medir y se realizaron cinco
mediciones a las diferentes longitudes de
onda mostradas en la tabla 6, de esta
manera se evalué el comportamiento en
términos de estabilidad a corto plazo de la
mezcla analito con el material de referencia
interno (repetibilidad) y

e a largo plazo, esta prueba se realizd, con
las condiciones mostradas en la tabla 6,
dependiendo del analito, en un tiempo entre
1 hora a 5 horas de medicién y con ello se
analiz6 la estabilidad de cada una de las
mezclas mostradas en la tabla 6 a cada una
de las longitudes mostradas. Como
resultado de la prueba se evalué la deriva
instrumental, a través de graficar el tiempo
de medicion vs la sefal normalizada
utilizando los datos  normalizados con
respecto al promedio de los mismos. La
eleccion de la mejor estabilidad esta basada
en que se cumplan en su mayoria los
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criterios para seleccionar el material de
referencia interno ademas de obtener el
menor coeficiente de variacién de la senal
normalizada menor al 0.1 %.

2.8 Preparacion de las mezclas de MRC
calibrantes, muestras y MRC de control
(MRCc) con el MRC interno

2.8.1 Preparacion de mezclas para disoluciones
espectrométricas.

Una vez seleccionados los parametros optimos, se
realizé la preparacion de las muestras y materiales
de referencia certificados. En la figura 2, se
esquematiza la preparaciéon gravimétrica de las
mezclas analito - Material de Referencia Certificado
Interno (MRC interno). Se preparé la cantidad
suficiente del material de referencia interno para
adicionar a los calibrantes, muestras y controles.
Como primer paso, se pesd la cantidad de la
disolucién que contiene el analito a medir (muestra y
calibrante), adicionandole posteriormente el material
de referencia interno, en tal cantidad que
proporcione una relacion de 1 en términos de
intensidad (cps) en el instrumento. A esta mezcla,
posteriormente se le aplico una dilucién para
poderla medir dentro del intervalo lineal del
instrumento, el cual fue previamente evaluado.

N .

> Dilucié
Material de + Hucion
referencia Material de —)
referencia

certificado
interno
Calibrante
Material

de

)

)

=
S

AES

referencia A
- - - O
Muestra  Dilucién \? )
Mut;stra . \:///
) Material de —

Control
de
medicion

referencia
interno

Fig. 2 Proceso de preparacibn de un par de
mezclas, donde el material de referencia interno es
adicionado a la muestra y al calibrante.

Por cada muestra y material de referencia de control
se prepar6 una mezcla disolucion calibrante, es
decir la preparacién se realiza por pares de
mezclas: mezcla-muestra y mezcla-calibrante, de
esta manera se prepararon 6 pares de mezclas,
correspondientes a la medicion de muestras y 2
pares de mezclas correspondientes a la medicion de
MRC de control.
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2.8.2 Preparacion de mezclas para muestra de
cromo en polipropileno

Para la preparacién de la muestra de polipropileno
se pesaron 0.18 g de muestra y se adicion6 el
material de referencia interno de manganeso en tal
contenido para alcanzar una relaciéon (/p/Iiz) en el
instrumento ICP-AES de aproximadamente 1,
posteriormente se adicionaron 10 mL de HNO; y 2
mL de H,O,, se cerrd el liner y se dejé en pre-
digestion durante toda la noche. Al dia siguiente las
muestras fueron digeridas en el horno de
microondas siguiendo el programa descrito en la
tabla 7.

Tabla 7. Programa de digestién por microondas
para cromo en polipropileno

EtapaPotencial % [TiempoPresionTemperatural Tiempo
Méxima |potencia|rampa | (PSI) (°C) permanencial
(min) (min)
1 [1200W | 100% | 10 250 125 45
2 |1200 W| 100 % | 40 250 150 45
3 |1200 W| 100 % | 20 250 100 15
4 |1200W|100% | 10 250 150 45

29 Medicion en ICP-AES

2.9.1 Secuencia de medicion

La secuencia de medicion disefiada consiste en
medir cinco réplicas de los pares de mezclas del
calibrante y muestra (0 MRC de control). Las
mezclas de calibrantes fueron preparados
independientemente y se prepararon para cada
mezcla de muestra y de MRC de control, y esta
secuencia se repitidé cinco veces, es decir en 5
bloques. En la figura 3 se esquematiza un ejemplo
de un bloque de secuencia de medicion de 6
mezclas de muestra.

C c

C C
A A A A
L L L L
tlAm o mf ] ™ ] m
Blf{ullel|u|]|B]]|u 8| |u
RyU[e)rR[]e||r]]E R||E
Allstalls]]a]]s alls
NlLT N T n] )T N T
Tr{|T]|R||T]|][r TR
Elfallellaf|e]]A el]A
22303 aanul6]]6]| aua
S ) G ) G ) G ) J

Disefio de experimentos para la secuencia de medicion

Fig. 3 Ejemplo de un bloque de secuencia de
medicién en el instrumento para seis pares de
mezclas (calibrante y muestra).
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210 Calculos

Para calcular la concentracion de masa del analito
B, previamente se aplico la correccion por deriva
instrumental y con los datos corregidos por deriva,
se calculd el contenido de cada elemento, utilizando
el modelo matematico mostrado en la seccion
2.10.2.

2.10.1 Correccién por la deriva instrumental

La deriva esta definida como la variacién continua o
incremental de una indicacion a lo largo del tiempo,
debida a variaciones de las caracteristicas
metrologicas de un instrumento de medida [9].

Para realizar esta correccion se normalizé la sefial
como se describe a continuacion:

Después de la secuencia de medicién, se calculd la
relacion [Ryyx (Is/Ikr)] para cada réplica de cada una
de las mezclas de: muestras, MRCc (MRC de
control) y MRi (MRC calibrante), posteriormente se
calcul6 el promedio de las réplicas y finalmente se
calculd el promedio con los promedios de cada
bloque respectivamente. Los resultados de los
promedios de las réplicas de las relaciones se
normalizaron empleando el valor promedio de
promedios de cada una de ellas, derivado de su
medicion en cada bloque. Posteriormente con estos
datos normalizados (en eje y), se graficaron versus
el orden de medicidon (en eje x); con esta
informacion se procedié a estimar el ajuste de los
resultados normalizados a una ecuacién polinomial
para realizar la correccion por deriva instrumental de
las relaciones Ryyx Y Ryyz.

2.10.2 Modelo Matematico

Una vez que se han corregido los datos por deriva
instrumental, se emplea el siguiente modelo
matematico para calcular el contenido de los
elementos, en términos de concentracion de masa
(mg/L) para las disoluciones calibrantes empleado:

R -m_-m_-fr-p-D
x Bz vx f P (1)

by’

Voo = R -m -m

by:

Para calcular el contenido de cromo en una muestra
sélida en polipropileno se empled el siguiente
modelo matematico:

_Rbyx.mBz‘m_vx‘fr‘ D

(2)

(o) R, -m, -m,

by.
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Donde:

Ruyx cociente 6 relacion de intensidades /p/Ig; en la
mezcla (B,x)-(ELy)

mg, masa del analito B en la disolucion calibrante
“z”, mg

Myy masa de la disolucion MRC interno “y” en la
muestra “x”, g

fr reproducibilidad de las mediciones

) densidad de la muestra “x”, g/mL

D método de medicion

Ryy, cociente 6 relacion de intensidades en la mezcla
(B.2)/(ELy)

my, masa de la disolucién de material de referencia
interno y en el calibrante “z”, g

my masa de la muestra “x”, g

HBx) concentracion de masa del elemento B en la

[T 1)

muestra “x”’, mg/L
fraccidon de masa del elemento B en la muestra
“X”’ mg/kg

WB.x)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos muestran un excelente
desempefio del método EIAP-ICPAES, a
continuacioén se describen.

3.1 Desarrollo de método
3.1.1 Intervalo lineal y analisis de residuales

En la figura 4 y 5 se muestra el intervalo lineal y
analisis de residuales respectivamente para sodio a
una longitud de onda de 589.5 nm para la
certificacion de la disolucién espectrométrica de
sodio, DMR-56¢ a una radiofrecuencia de 950 .

Sodium linearity
A =589.5 nm. Power 950 W

700

600
500
400

300 -

Intensity (cps)

200
o y=34.879x + 0.1724

100 o Re = 0.9998

Mass fraction of sodium (mg/kg)
Fig. 4 Intervalo lineal de trabajo para sodio a una
A(Na) de 589.5 nm, con un R*= 0.9998.
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Plot of residuals, sodium
= 589.5 nm. Power 950 W
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Fig. 5 Andlisis de residuales para sodio a una A(Na)
de 589.5 nm, se observa que arriba de 10 mg/kg de
Na, la dispersién aumenta.

En la figura 4, se observa una excelente linealidad,
con un R*= 0.9998, sin embargo, en el anadlisis de
residuales (figura 5), se pudo percibir que existe una
mayor dispersion de datos por encima de 10 mg/kg
de Na. Esto es muy importante debido a que una
vez seleccionada la concentracion de masa del
elemento a medir, se tiene que buscar el material de
referencia interno que cumpla con las mismas
caracteristicas del elemento a medir y las ya
mencionadas para continuar con la siguiente prueba
de medicion de la estabilidad a largo plazo. Se
siguid el mismo procedimiento para evaluar el
intervalo y analisis de residuales para potasio, hierro
y cromo, por lo que finalmente, la fraccion de masa
en mg/kg a la cual se prepararon las disoluciones y
se midi6 su estabilidad fueron: (8, 8, 15 y 2.5) mg/kg
para potasio, sodio, hierro y cromo respectivamente,
los cuales se encuentran dentro del intervalo lineal.

3.1.2 Pruebas de estabilidad

Las pruebas de estabilidad realizadas nos dan como
resultado los coeficientes de variaciéon mostrados en
la tabla 8.
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Tabla 8. Coeficientes de variacién (CV) obtenidos
para la estabilidad de Na, K, Fe y Cr

% CV
Elemento | |ntensidad sin | Relacién
normalizar normalizada
Potasio 3.5% 0.035 %
Sodio 9.5% 0.016 %
Hierro 3.5% 0.021 %
Cromo 4.6 % 0.056 %

Se puede observar que la sefial del elemento sin
normalizar tiene un coeficiente de variacion muy
alto, el cual es corregido y mejorado en un orden de
magnitud al aplicar el método analitico de
calibracion de alta precision con material de
referencia interno.

En la figura 6 se muestran y detallan los gréficos
obtenidos para potasio, sodio, hierro y cromo. En
dichos graficos, se puede apreciar que la sefal sin
normalizar para cada uno de los elementos con su
respectivo material de referencia interno presenta
un coeficiente de variacion grande (ver tabla 8) y
una deriva (inciso a), c), €) y h)) Posteriormente, se
normaliz6 y la tendencia es disminuida
notablemente (ver tabla 8 y figura 6 inciso b), d), f) y
h)). En estos gréficos se observa que el material de
referencia interno cumple con la finalidad de poder
disminuir la variacion debida al instrumento y por
ende, disminuir la incertidumbre de medicion.
Finalmente la relaciéon normalizada para cada uno
de los elementos medidos corrige cualquier
presencia de ruido durante la secuencia de
medicion.

3.2 Medicion de elementos en ICP-AES

Se realizaron las mediciones de potasio, sodio,
hierro y cromo en el instrumento con las condiciones
instrumentales mostradas en la tabla 3. La
secuencia de medicién aplicada se describié en la
seccion 2.9 (ver también figura 3). Los resultados
fueron normalizados, de acuerdo a lo descrito en la
seccion 2.10.1 y se procedidé a realizar la grafica
(ver figura 7) para realizar la correcciéon por deriva
instrumental.
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Fig. 6 Pruebas de estabilidad para K, Na, Fe y Cr. Se puede observar en los graficos de la izquierda incisos
a), ¢), e) y g) senal instrumental en intensidad (I y Ir;) sin normalizar; Mientras que en los gréaficos de la
derecha incisos b), d), f) y h) se puede observar la relacion de intensidad [Rpyx (Is/Ir;)] normalizada que

mejora notablemente.
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Fig. 7 Graficos de la medicion de K, Na, Fe y Cr aplicando la correccion por deriva instrumental. En los
graficos de la derecha se puede observar como los datos son ajustados a la curva polinomial después de
haber aplicado la correccion por la deriva instrumental, reduciendo asi la deriva instrumental.
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3.2.1 Correccion por deriva instrumental

En la figura 7 se muestran los graficos de los
resultados obtenidos sin aplicar el factor de
correccién por deriva instrumental (incisos a), c), €)
y g)) y enseguida aplicandole la correcciéon por
deriva instrumental para potasio, sodio, hierro y
cromo (incisos b), d), f) y h)).

En los graficos podemos observar la relacion (Ip/Ig)
normalizada de las mediciones en orden de lectura,
asi como el modelo de deriva de la relacion (Ig/I)
medida, y que fue ajustada empleando una
ecuacion polinomial de sexto orden. Después de
aplicar la correccién por deriva, empleando dicha
ecuaciéon polinomial, podemos apreciar en la misma
figura en los incisos b), d), f) y h) el ajuste de la
relacion, reduciendo el efecto por deriva.

3.2.2 Resultados de medicion

El desarrollo de este método ha sido aplicado en la
medicion de los elementos, K, Na y Fe en matrices
simples, disoluciones espectrométricas con matriz
acuosa y en Cr en matriz compleja, polipropileno.
Los resultados de medicién se presentan en esta
seccion.

3.2.2.1 Resultados de medicion en disoluciones
espectrométricas

Se han medido y certificado las siguientes
disoluciones espectrométricas de Na, Ky Fe.

En la tabla 8, se muestran los valores resultado de
la medicibn de K, Na y Fe, asi como las
incertidumbres relativas obtenidas por otros
métodos, empleando calibracion externa y las
obtenidas utilizando el método de alta precisiéon
(EIAP-ICP-AES).

Durante el desarrollo para medir potasio, la
incertidumbre relativa (Ur) obtenida fue muy similar
al método de calibracién externa, esto se debi6 a
que durante el desarrollo de la metodologia EIAP-
ICP-AES, se aplicé una dilucién a la muestra y al
calibrante, previo a la preparacion de la mezcla con
el material de referencia interno, lo cual afecté la
reproducibilidad del método.

Centro Nacional de Metrologia
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Tabla 8. Resultados de la medicion de K, Na y Fe
utilizando EIAP-ICPAES.

Valor
Método | certificado | U (mg/L)(k=2) | Ur (%)
(mg/L)
POTASIO
Calibracion 996.3 111 1.1%
externa
EIAP-ICP-
ES 999.6 9.1 0.9 %
SODIO
Calibracion 1007.9 9.7 1.0 %
externa
EIAP-ICP-
ES 1007.8 1.8 0.2%
HIERRO
Calibracién 997.4 6.2 0.6 %
externa
EIAP-ICP-
AES 1015 1 0.1%

Con base a esta experiencia, se mejoré el desarrollo
del método para la medicion de sodio, mejorando la
optimizacién en el instrumento ICP-AES,
considerando que el Ky el Na, tienen caracteristicas
muy similares (facilmente ionizables, por ejemplo),
se corrigio la radiofrecuencia en el instrumento para
generar un plasma mas estable, también en la
preparacion de la mezcla de la muestra y
calibrantes, con el material de referencia interno se
realizd, sin hacer diluciones previas; esta dilucion
fue realizada posterior a la preparacion de la
mezcla. Para el desarrollo de hierro se siguié el
mismo procedimiento de desarrollo y gracias a ello,
la incertidumbre de medicién fue mejorada.

La evaluacion de la incertidumbre se realizé6 de
acuerdo a la 1SO, Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurements [10] y a la guia
EURACHEM Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurements [11]. Una de las principales
contribuciones de incertidumbre empleando este
método de mediciéon fue la relacion la relacion
medida en el instrumento [Ryyx sZe)] Y la
reproducibilidad del método, que se encuentra
relacionada a la reproducibilidad de preparacion de
mezclas.

3.3.2 Resultados
poliproplileno

de medicion de Cr en

Los resultados de medicion de Cr en polipropileno
utilizando este método de medicion para el cromo,
se presenta con dos longitudes de onda de material
de referencia interno manganeso (Mn) a
continuacion:
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* Cromo (A: 283.5 nm) con manganeso (A: 260.5
nm): (256 = 12) mg/kg

* Cromo (A: 283.5 nm) con manganeso (A: 294.9
nm): (255 = 12) mg/kg

Ambos resultados con una U, de 4.7 %.
El valor asignado en la comparacién clave CCQM-
P106, fue de: (256 + 12) mg/kg de Cr [7].

4, CONCLUSIONES

A la fecha se ha desarrollado e implementado este
método para la medicion de las disoluciones
calibrantes llamadas también “disoluciones
espectrométricas” potasio, sodio, hierro en un
contenido de 1 000 mg/L, con la finalidad de
certificar su valor como materiales de referencia; asi
también, recientemente se ha aplicado a otros
elementos como plomo y bario.

Se aplicd este método a la medicién de cromo en
una matriz compleja de polipropileno, medicion que
se realizd con la participacion del CENAM en la
comparacion internacional CCQM-P106 metales
téxicos en polipropileno, realizada en el marco del
Comité Consultivo de Cantidad de Sustancia-
Metrologia en Quimica (CCQM) de la Oficina
Internacional de Pesas y Medidas (BIPM), con
resultados bastante satisfactorios, con lo cual se
observa que el método ha sido comparable con los
métodos  utilizados por diversos  Institutos
Nacionales de Metrologia de otros paises,
confirmandose su validacién, incluso para matriz
compleja.

Con este método de alta precisién e igualacién de
relacion [Ryyx (Is/fer)], tanto en las mezclas de la
muestra como en el calibrante [Ryy, (Ip//e1)], se logré
disminuir la incertidumbre relativa en
aproximadamente un orden de magnitud, siendo la
menor obtenida de 0.1 % relativo.
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